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An sprue he : 

1. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer 
Verbindung der Forme 1 I 



O R 5 X / R 1 
R 3 - C - C - (CH 2 ) 2 - • (HY) m (I) 

R 4 - NH R 2 



worin 

R.j Methyl , das gegebenenf alls 1- bis 3-mal halogeniert, vorzugs- 

weise chloriert sein kann, 
R 2 -OH, -SH, -OMe oder -SMe (wobei Me das Equivalent einer an- 

organischen oder organischen Base ist) , 
R 3 a) -OH, -SH, -OMe oder -SMe, 

b) (C^C^ -Alkoxy, (C 3 -C 8 ) -Cycloalkoxy , (C 2 -C g ) -Alkenyloxy, 
(C 3 -C 6 )-Alkinyloxy, Phenoxy, Phenoxyphenoxy oder Benzyl- 
oxy sowie die entsprechenden Thioanaloga dieser Reste, 
wobei die genannten Gruppen ihrerseits durch OH, Halogen, 
CF 3 , NH 2 , N0 2 , (C 1 -C 4 )-Alkyl, (C^ -C 4 ) -Alkoxy , Carboxyl, 

( C 1 -C 6 ) -Alkoxycarbony 1 , ( C 1 -C 4 ) -Alkylamino , Di- ( C ^ -C 4 ) - 
alkylamino, Piperidino, Pyrrolidino, Piperazino oder 
Morpholino substituiert sein k6nnen, 

c) Amino, (C.j-C^ -Alkylamino, Di- (C, -C 4 ) -alkylamino, (C ? -C 10 )- 
Phenalkylamino, Di- (C ? -C 1 Q ) -phenalkylamino, wobei die ge- 
nannten Gruppen ihrerseits durch OH, (C^ -C 4 ) -Alkyl, (C^- 

C 4 ) -Alkylamino , Di- ( C 1 -C 4 ) -alkylamino , ( C 1 -C 4 ) -Alkoxy , 
Halogen oder Carboxyl substituiert sein k6nnen, Hydrazino, 
B- ( C 1 -C 4 ) -Alky Ihydraz ino B , B-Di- ( C 1 -C 4 ) alky lhydraz ino , 
(Cj-C^J-Acyloxy, Halogen- (C 1 -C 1 2 ) -acyloxy, Piperidono, 
Pyrrolidino, Piperazino, Morpholino oder Anilino, das ge- 
gegebenenfalls im Phenylring ein- bis zweimal durch iC^-C^) 
Alkyl, F, CI, Br, N0 2 , OH, CC1 3 , CF 3 , [C^ -C 4 ) -Alkylamino, 
Di-(C 1 -C 4 ) -alkylamino, (C.,-^) -Alkoxy, Phenoxy oder Phenyl- 
amino substituiert sein kann, 
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Wasserstoff. (C^-Acy!, Halogen- (C,-^) -acyl , Benzoyl 
oder Rester der Formel 



R 5 



Wasserstoff oder (C.,-^) -Alkyl, 
r Wasserstoff oder (C.,-^) -Alkyl, 
r wasserstoff, - (C^C^ -Alkyl oder Phenyl, das gegebenenf alls 
7 im Phenylring substituiert , vorzugsweise ein- bis zwexmal 
substiuiert ist durch (C,-C 4 ) -Alkyl, F, CI, Br, ND 2 , CCI3, 
CF3, 

X Sauerstoff oder Schwefel, 

das Anion einer anorganischen oder^organischen Saure mit 
einer Dissoziationskonstant» >10 , 
0, 1/2 oder 1 



Y 



rrt 

bedeuten 



2 Verfahren zur Bekampfung von unerwilnschtem Pf lanzenwuchs, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die befallenen Flachen mit einer 
wirksamen Menge eines Mittels gemaB Anspruch 1 behandelt. 

3 HerbizidesMittel gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an /"(3-Amino-3-carboxy) -propyl-i7-methylphosphinsaure. 

k. Herbizides Mittel ge«n&B Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an /"( 3-Amino- 3- carboxy) -propyl -V7-H»ethyl- 
pho sphinsaurehydrochlorid . 

5 . Herbizides Mittel gemafl Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an f ( 3-Amino-3-carboxy>.propyl-V7-n.ethyl- 
phosphins&ure-dinatriumsalz . 

6. Herbizid.e Mittel gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an /"( 3-Amino-3-carboxy J-propyl-jJ-methyl- 
phosphlnsaure-mdnonatriumsalz . 



7. 



Herbizides Mittel gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet durch 

inen Gehalt an £ ( 3-Amino-3-carb xy ^propyl-j/—*^ 1 - 
phosphinsaur -mono-(isopr pylamm nium)salz. 
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H rbizid s M±tt 1 gemaB Anspruch 1, £ kennzeichnet durch 
einen Gehalt an 3-Amino-3-carboxy )- propyl -_V7-m ethyl - 
phosphinsaure-mono (n-butyl ammonium ) ealz . 

Herbizides Mittel gem&B Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an £~( 3- Amino- 3- carboxy) -propyl -Ijf -methyl - 
phosphinsaure-diammoniumsalz • 
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Gegenstand der Erfindung sind herbizide Mittel, gekennzeichnet 
durch ihren Gehalt an Verbindungen der allgemeinen Formel 



0 R 5 n S R 1 

r 3 - c - c - (ch 2 i, - • (HY)^ (I) 



R 4 - NH R 2 



worm 



r 1 Methyl, das gegebenenf alls 1- bis 3-mal halogeniert , vorzugs- 

weise chloriert sein kann, 

-OH, -SH, -OMe Oder -SMe (wobei Me das Equivalent einer an- 
organischen Oder organischen Ease ist) , 
R 3 a) -OH, -SH, -OMe Oder -SMe, 

b) (C^-C^J-Alkoxy, (C 3 -C 8 )-Cycloalkoxy, (C 2 -C g ) -Alkenyloxy, 
(C 0 -C c )-Alkinyloxy, Phenoxy, Phenoxyphenoxy oder Benzyloxy 
sowie die entsprechenden Thioanaloga dieser Reste, wobei 

die genannten Gruppen ihrerseits durch OH, Halogen , CF 3 , NH 2 , 
N0 2 , ^C 1 -C 4 )-Alkyl, (C,-^) -Alkoxy , Carboxyl, (Cj-Cg.) -Alkoxy- 
carbonyl, (C^-C^) -Alky lamino , Di- (C^-C^) -alkylamino, Piperi- 
dino, Pyrrolidino, Piperazino oder Morpholino substituiert 
sein kGnnen, 

c) Amino, (C,,-^) -Alkylamino, Di- (C^-C^) -alkylamino, (C ? -C 10 )- 
Phenalkylamino, Di- (C ? -C 1 Q ) -phenalkylamino, wobei die genann- 
ten Gruppen ihrerseits durch OH, (C^-C^) -Alkyl , (Cj-Cj)- 
Alkylamino, Di- (C 1 -C 4 ) -alkylamino, (C,-^) -Alkoxy , Halogen 
oder Carboxyl substituiert sein k6nnen, Hydrazino, 6-(C 1 -C 4 )- 
Alkylhydraz ino , B , B— Di— (C n -C 4 ) alky Ihydraz ino , (C n -C 1 2 ) Acyl- 
oxy, Halogen- (C^-C^J-acyloxy, Piperidino, Pyrrolidino, Pi- 
perazino, Morpholino oder Anilino, das gegebenenf alls im 
Phenylring ein- bis zweimal durch (C^-C^) -Alkyl, F, Cl, Br, 
N0 2 , OH, CC1 3 , CF 3 , (C 1 -C 4 ) -Alkylamino, Di-fC^- C 4 )-alkyl- 
amino, (Cj- C 4 ) -Alkoxy , Phenoxy oder Phenylamino substituiert 
sein kann, 

R 4 Wasserstoff, (C f -C 4 ) -Acyl, Halogen- (C^-C^-acyl, Benzoyl 
oder Reste der Fonnel 



-C(X)NR 6 R ? 
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Wasserstoff Oder (Cj-C^J-Alkyl, 
R g Wasserstoff oder (C^-C^) -Alkyl, 

R 7 Wasserstoff, (Cj -C 4 ) -Alkyl oder Phenyl, das gegebenenf alls 
im Phenylring substituiert, vorzugsweise ein- bis zweimal 
substituiert ist durch (C 1 -C^ ) -Alkyl , F,C1, Br, N0 2 , CC1 3 , 
CF 3 , 

X Sauerstoff oder Schwefel, 

Y das Anion einer anorganischen oder organischen SSLure mit 

einer Dissoziationskonstanfen > 1 0 ^ , 
m 0 f 1/2 oder 1 

bedeuten . 

Die ftir R^ genannten aliphatischen Gruppen sind, sofern sie sub- 
stituiert sind, vorzugsweise ein- bis dreimal, insbesondere einmal 
substituiert durch Hydroxy, (C^-C^) -Alkoxy und/oder Halogen, ins- 
besondere Chlor. Die aromatischen Gruppen k6nnen ein- bis dreimal, 
vorzugsweise ein- oder zweimal substituiert sein, vorzugsweise 
durch Halogen, insbesondere Chlor, durch CF^, (C 1 -C 2 ) -Alkoxy, 
Nitro, Amino, (C^-C^) -Alkylamino, Di- (C^-C^) -alkylamino, Carboxyl 
und/oder Carboxyalkyl mit bis zu 3 C-Atomen. 

Bevorzugte Reste sind: 

R 1 : Methyl, Chlormethyl, insbesondere Methyl, 
R 2 : OH, Me 

R 3 : OH, (C^-C 4 ) -Alkoxy, 2-HydroxySthoxy , 4 -Hydroxy but oxy , Allyloxy, 
-NH 2 , -NH-NH 2 Oder OMe, wobei 

Me: Na, K, 1/2 Cu, 1/2 Mg, 1/2 Ca, 1/2 Zn, 1/2 Ni, 1/2 Mn, 1/2 Fe, 
NH^, (Cj-C 4 ) -Alkylammonium, Di- (C^ -C 4 ) -alkylammonium, Tri- 
te^ -C 4 > -alkylammonium oder c g H 5 NH 3? 

wobei ftir den Fall, daB R 2 bzw. R^ OMe darstellen, m=0 ist. 
Besonders bevorzugt ftir R^ sind OH, OCH^, ONa, OK, ONH 4 , 
(C^ -C^ ) Alkylammonium, Di- (C^ -C 4 ) alkylammonium, Tri- (C^ -C 4 ) - 
alkylammonium, sovie Verbindungen dor Formal I f in denen 



sind. 



R 4 : Wasserstoff 



R 5 : Wasserstoff oder Methyl, insbesondere Wasserstoff. 
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A ls Sauren HY kommen vor alien, die starken Mineralsauren wie HC1 
und H SO, in Betracht. Doch kSnnen die Verbindungen der Formel I 
SaL'auch mit anderen starken Sauren wie HBr, ^PO,, BCIO,, HK0 3 
u.a. bilden, wobei fur zweibasige Sauren m = 1/2 sem kann. 

X bedeutet bevorzugt Sauerstoff . 

Binige verbindungen der Formel I sowie Verfahren zu ihrer H-stellung 
sind literaturbekannt (DT-PS 116.236, Rocz.Chem. 49, 2129 (1975)), 
die meisten Verbindungen sind jedoch neu und lassen sich nach ana- 
logs Verfahren herstellen (J.Org.Chem. 29, 832 (1964)). 

Die Verbindungen der Formel I k6nnen z.B. durch nukleopbile Sub- 
stitution von Halogenathylphosphinsaureestern mit Acef»±no-»alo»- 
saureestern in Gegenwart molarer Mengen einer starken Base und an- 
schlieBende Verseifung und Decarboxylierung des entstandenen 
Zwischenprodukts hergestellt werden (JA- Anm. 7 391 019): 

O CH 3 ° 

3 -; ( CH 2 . 2 Er ♦ SaC<COOC 2 H 5 > 2 ^ >? (CH^ ,C (COOC^) 2 

2 2 ^BCCH 3 W NBCCH3 

CH 3 O 

HCl^ J^P(CH 2 ) 2 CH-COOH * HCl 

HO NH 2 

3-Amino-3-carboxy-propyl-phos P hinsaure kann auch durch Addition- 
von Acetylaminomalonsaureestern an vinylphosphinsaureester in Ge- 
genwart katalytischer Mengen einer starken Base und anschlxeBend 
Verseifung des Adduktes dargestellt werden: 

CH 3^ - „ x NaOC-Hc 
^PCH=CH 2 + HC(COOC 2 H 5 ) 2 2 ^> 

C1CH_CH 2 0 NHC-CH- 

O CH 3 ? 

CH-, n ° % HCl x \p rH CH CH-COOH * HC 

3 \PCH 2 CH 2 C(COOC 2 H 5 ) 2 ^ % / PCH 2 CB 2V H U 

C1CH 2 CH 2 0' / NHC-CH 3 H0 ^ 

O 
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Als weitere Methode zur Darstellung der Verbindungen der Fonnel I 
kommt z.B. die Streckersche Syn these in Betracht 



0 H 
P(CH 2 ) 2 C-COOH 

NH 2 • HC1 

Aus den Verbindungen der allgemeinen Formel I lassen sich nach 
an sich bekannten Verfahren, z.B. Veresterung, Alkylierung, Acy- 
lierung, Salzbildung oder durch Amidierung, weitere Derivate der 
Formel I herstellen. 

Als Verbindungen der Fonnel I kommen z.B. in Betracht: 
/73-Amino-3-carboxy) -propyl-1 7-methyl-phosphinsaure sowie deren 

Mononatr ium- , ^no\^3ii^^^f a ^^Y^h±\xm- , Diammonium-, Dinatrium-, 
Magnesium-, Zink-, Kupfer-, Monomethylammonium-, Monopropylammonium' 
Mono (diisopropylamraoniuro-) , Monobutylammonium-, Monoallylammonium-, 
Mono (diSthanolammoniumsalze, bzw. die entsprechenden Di-Salze;d«sen 
Hydrochlorid, Hydrobromid, Hydroperchlorat oder Hydrogensulfat , 

/"( 3 -Amino- 3 -car boxy) -propyl-27-methyl-thiophosphinsaure sowie deren 
Mononatrium-, Monokalium-, Dinatrium- , Monomethylammonium- oder 
Mono (diisopropylammoniuro) salze, dessen Hydrochloride Hydrobromia, 
Hydrogensulfat oder Perchlorat; 

/T3^Amino-3-cyclohexy/ca3>onyl ) -propyl- 1 7~methylphosphins&ure 
deren Hydrochlorid, Natrium- oder Ammoniumsalz; 

£ (3-Amino-3-allyloxycarbonyl) -propyl~27-niethylphosphins&ure, 
/r3-Affiino-3-propoxycarbonyl)-propyl-j7- met hylphosph±nsttirre t 

/ (3-Amino-3- (2-chlorSthoxycarbonyl) -propyl-1 7-methylphosphinsaure, 

/T3 -Amino- 3-car borne t ho xy) -propyl-1 7-methylphosphinsSure, 

L (3-Amino-3-carbo-n-butoxy) -propyl -1 Z 7 -me thy IphosphinsSure, 

/73-Amino-3-carbo-n-hexyloxy) -propyl-1 7-methylphosphinsaure, 

sowie deren Natrium- , Kalium # Diisopropylammonium- oder Butyl- 
ammoniumsalz, dsren Hydrochlorid oder Perchlorat; 

/T3-Amino-3-carboathoxy)-propyl-l7-"methyl-thiophosphinsaure r der n 
Natrium- oder Propylammoniumsalz j 
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/73-Amino-3-methylaminocarbonyl) -propyl-1 7-methylphosphinsaure, 
^T3-Amino-3-d^etJiylaminocarbony 1 ) -pronyl- 1/-methylphosphins&ure , 
^73-Amino-3-di-n-butylaminocarbonyl) -propyl- l7-methylphosphinsaure, 
^3-Amino-3-allylaminocarbonyl) -propyl- l7-methylphosphinsaure, 
l( 3-Amino-3-propylaminocarbonyl) -propyl-^V-methylphosphins&ure r 
^T3-Amino-3-N-morpholinocarbonyl ) -propyl-l7-methylphosphinsSure # 
^T3-Amino-3-N-pyrrolidinocarbonyl)-propyl-l7-methylphosphinsaure, 
^3-Amino-3-N-piperidinocarbonyl> -propyl- l7"^ethylphosphi.n5a»re 
^T3-Amino-3-Anilinocarbonyl)-propyl-l7-methylphosphinsaure f 

/73-Amino-3-carbamido) -propyl-l/-methylphosphinsSure , deren 
Natrium- , Ammonium- oder Diathylammoniumsalz oder deren Hydro- 
chloride 

/73-Amino-3-dibutylcarbamido) -propyl- V-methylphosphinsaure , deren 
Natrium- oder Butylammoniumsalz oder deren Hydrochlorid , 

/73-Amino-3-thiocarboxy ) -propyl-iy-methylphosphinsaure , deren 
Monona trium- , Dinatrium- , Monoammonium- oder Diammoniumsalz , 

/7 3-Amino- 3-benzy laminocarbonyl ) -propyl- 1 7-iaethy IphosphinsMure $■. 
sowie deren Ammonium- oder Natriumsalz , 

(\ 3-Amino- 3-athy Imercaptocarbony 1 ) -propyl- 1 7-methylphosphinsaure , 
deren Natrium-, Ammonium- oder Diathanolammoniumsalz , 

^T3-Acetylamino-3-carboxy ) -propyl-1 7-xnethylphosphinsaure , deren 
Mononatrium- , Dinatrium-, Monoammonium- oder Diammoniumsalz , oder 
deren gemischten Anhydrid mit EssigsSure, 

^"(3-Dimethylcarbamoylamino-3-carboxy) -propyl- l7-methylphosphins&ure, 

deren Mononatrium- , Monokalium-, Monoammonium- , Dinatrium-, Di- 

oder 

ammonium- , Mono (dimethyl ammonium) - Mono (diisopropyl ammonium) salz , 

/73-Dimethylcarbamoyl-amino-3-carbomethoxy) -propyl-27~ntethylphos- 
phinsaure, deren Mononatrium-, Dinatrium- oder Monobutylammoniuxn- 
salz, 

^T3-Carbamoylamino-3-oarboxy) -propyl-1 7-methylphosphinsaure, deren 
Mononatrium-, Monoammonium- oder Di- (butylammonium) -Salz, 

^73-Carbamoylamino-3-carbomethoxy ) -propyl- 1 7-niethylphosphinscUire , 
oder deren Diathylammoniumsalz, 

^73-Thiocarbamoylamino-3-carboathoxy ) -propyl-1 7-methylphosphinsaur , 
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/73-Amino-3-methyl-3-carboxy) -propyl- l7^ethylphosph±ns&ure, sowie 
deren Mononatrium-, Dinatrium- Oder Monoammoniumsalz , 

/"(3-Benzoylamino-3-carbophenoxy ) -propyl-l 7-ntethylphosphinsfiure , 
sowie deren Natrium- oder DiMthanolaxnmoniumsalz , 

/73-Formylamino-3-carboxy) -propyl- 1 7-methylphosphinsaure f sowie 
deren Mononatrium-, Dinatrium- oder Mono (diSthanolammonium) salz , 
sowie die entsprechenden Derivate der Chlonnethyl- bzw. Trifluor- 
methyl (3-amino-3-carboxy-propyl-l ) -phosphinsfiure. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen eine sehr gute. und sehr 
breite herbizide Wirksamkeit gegen zahlreiche monokotyle und di- 
kotyle, einj&hrige und mehrj&hrige Unkr&uter vieler botanischer 
Familien. Diese Eigenschaft der Wirksamkeit gegen die verschie- 
densten Unkrautarten, die meist vergesellschaf tet vorkomxnen, er- 
Sffnet die MBglichkeit, die erf indungsgem&Ben Verbindungen zur 
Bek&mpfung unerwflnschten Pf lanzenwuchses einzusetzen, z.B. an 
Wegr£ndern, in Industrieanlagen oder Eisenbahnanlagen oder gegen 
Wasserpf lanzen. Die Verbindungen k6nnen aber auch mit Vorteil in 
ein- oder mehrj&hrigen landwirtschaf tlichen Kulturen eingesetzt 
werden, insbesondere wenn durch die Art der Applikation und/oder 
das Alter der Kulturpf lanzen sichergestellt ist, daB die Kultur- 
pf lanzen bzw. ihre empf indlichen Teile nicbt mit den herbiziden 
Substanzen in BerUhrung koxnmen und damit keinen Schaden nehmen. 
Beispiele daftir sind Plantagen, Baumkulturen, Re ban lag en u.dergl. 



709848/0752 



* 0 ~ 2717U0 



-I 



* Ml) -h2kulturen vor dem Auflaufen den Kul- 

^lanT nTI rCr^Heinen Schaden zu*** . - 
^^^r^r noch vor dem Auflaufen der Saat bzv. vor 

^r^^^ ■ C— U.. j 

Gegenstand der Erfindung 1st daher auoh die Vervendung der j 
vertindungen der Formal I zur Unkrautbekaapfung. | 

Mittel enthalten die Mirkstoffe 9emaB 4er 
Di e er £ indunge 9 emaaen Mx.tel ^ wlrksto££e zum Tail ,, 

— . r^netirT^r^Ters^re 

<ofern sie nicht selbst wasserlBslich sind. 
Benetzbare Pulver sind in Vasser gleiehmaflig dispergierbare 
T- !^e Se neoen dem Wirkstoff auper etaem Verdunnungz- 
"r^rts to« noon Hetznittel, z.b. polycathyXierte^L- 
^noS pd^liert. Oleyl- oder 

Oder Alkylphenyl-zulXonate und Dispergiermittel, z.B._llgn-n 

^o^res Natrium, ^^^^^'^^ 
saurea Katrium, dibutylnaphthalinsulf onsaures atrium Oder 
auch oleylmethyltaurinsaures Hatrium enthal-en. 

^gierbzre Konzentrate .erden dnreh ^^^^ 
in einem organiseben LBsungsmittel, z.B. Butanol, uy 
Xylol Oder auoh hShersiedenden Aromaten erhalten. . 

» in Vasser gute Suspensionen oder ^^Z^T- 
„erden »eiternin Ketzmittel aus der obengenann.en Reihe zu 

gesetzt. 

Verspruhbare Losu*g'en, «ie sie vielfacb in *^ OS « 
delt werden, enthalten den Virkztoff in einem organiaohen 
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Losungsmittel gelost, daneben befindet sich z.B. als Treib- 
mittel ein Geiaisch von Fluorchlorkohlenv/asserstof f en. 

Bei herbiziden Mitteln konnen die Konzentrationen der wirk- 
stoffe in den handelsiiblichen Formulierungen verschieden sein. 
In benetzbaren Pulvern variiert die Wirkstoffkonzentration 
z.B. zv/ischen etv/a 10 £ und 80 fo, der Rest besteht aus den 
oben arigegebenen Formulierungszusatzen. Bei enulgierbaren 
Konzentraten ist die Wirkstoffkonzentration etv/a 10 £ bis 
60 e A. 

Zur Anxren&ung v/erden die handelsiiblichen Konzentrate gegebenen- 
falls in iiblicher Weise verdiinnt, z.B. bei benetzbaren Pulvem 
und enrulgierbaren Konzentraten mittels Wasser. Verspriihbare 
Losungen v/erden vor der Anv/endung nicht raehr mit v/eiteren 
inerten Stoffen verdiinnt. Mit den auperen Bedingungen v/ie 
Tempera tur, Feuchtigkeit u.a. variiert die erf order liche Auf- 
wandmenge. Sie kann in weiten Grenzen schwanken, z.B. zv/ischen 
0,1 kg/ha land 10 kg/ha Aktivsubstanz, liegt jedoch vorzugs- 
weise zv/ischen 0 t 3 und 3 kg/ha. 
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IBeis-Diel 1; 



m 

22 g (0,164 Mol) Methyl-vinyl-phosphinsaureatbylester und 35 g 
(0,161 Mol) Acetaminomalonsaurediathylester v/erden zu- ^ 
sammen auf 80°C erv/armt und nach EntJTernen des Heizbades mit 
3 - 5 ml einer 2 £igen athanolischen Natriumathylatlosung ver- | 
setzt. Nach wenigen Minuten steigt die Reaktionstemperatur au£ | 
90°-95°C ah, Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wird Jj 
noch ca. 4 Stunden bei 80°-85°C nachgeriihrt. 

Das Slige Reaktionsprodukt wird ait 500 ml 25 £iger Salzsaure. 
versetzt und 6 Stunden unter RiickfluP erwarmt. Nach dem Ein- 
dampfen der Reaktionslosung unter Vakuum bleiben 38 g (92 £ d. 
Th. ) /(3-Amino-3-carboxy)-propyl^ '". 
hydrochlorid zurttck. Das Produlct schmilzt bei 194° - 198 °C 
unter Zersetzung (Lit. Fp. : 195°-198°C, DL 116. 236). 



Bei spiel 2 : 

/73-Amino-3-carboxy 1 -propyl"-! 7-methylphosphinsaure 

Zu einer Losung von 220 g (1/01 Mol) /73-Amino -3 -car boxy) -propyl-l] 
methylphosphins&ure-hydrochlorid in 1,2 1 80 %-igem Xthanol werden 
bei ca. 25° C 120 g (2,07 Mol) Propylenoxid getropft. Die Reaktions-j 
temperatur wird wahreiKides Zutropfens auf ca. 25 - 30° C gehalt n. 
AnschlieBend wird die Reaktionsl6sung auf 0° C abgektthlt. Nach ca. 
3-4 Stunden saugt man den kristallinen Niederschlag ab^ wascht 
mit 94 %-igem Athanol nach und trocknet das Produkt bei 100° C 
im Vakuumschrank . Man erhait 163 g (89 % d.Th. ) ^73-Amino-3-carboxy) • 
propyl-17-methylphosphinsSure. Die AminosSUire schmilzt bei 229 - 
231° C (Lit,: 241 - 242° C, ROCZ f Chem. 49, 2129 (1975)) unter Zer- 
setzung. 
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Beispiel 3 : 

/73-Amino-3-carboxy) -propyl- 1 7-methylphosphins2ure-kupf ersalz 

18,1 g (0,1 Mol) /73-Amino-3-carboxy) -propyl-1 7-methylphosphin- 
sSure werden in 100 ml Wasser bei 70° C geldst und zusammen mit 
11,5 g (0,1 Mol) CuC0 3 *Cu (OH)^ .O^SHjO 3 Stunden unter RiickfluB 
erw&rmt. Nach dem Abktihlen der Reaktionsmischung wird das hell- 
blaue Salz abgesaugt. Man erhSlt 17,5 g (72 % d.Th.) ^73-Amino- 
3-carboxy) -propyl-l?~niethylphosphinsaure-kupfersalz, das bei 
257 - 258° C unter Zersetzung schmilzt. 



Beispiel 4 ; 

/73-Amino-3-carboxy) -propyl-l7-methylphosphinsaure-dinatriumsalz 

Zu einer L5sung von 18,1 g (0,1 Mol) /73-Amino-3-carboxy) -propyl-iy 
methylphosphinsSure in 100 ml Wasser tropft man bei 70° C eine 
LSsung von 8 g (0,2 Mol) NaOH in 20 ml Wasser • Das Ldsungsmittel 
wird unter vermindertem Druck abdestilliert , und der Riickstand 
bei 80° C unter Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhait 21,8 g 
(97 % d.Th. ) /73-Amino-3-carboxy) -propyl-1 7~methylphosphins&ure- 
dinatriumsalz, das bei 300° C unter Zersetzung schmilzt. 

Beispiel 5 : 

/73-Amino-3-carbomethoxy ) -propyl -1.7 -me thy Iphosphinsaure 

In eine Auf schl&mmung von 100 g (0,46 Mol) ^73-Amino-3-carboxy) - 
propyl-l7-niethylphosphinscLure-hydrochlorid in 500 ml Methanol 
wird Chlorwasserstof f eingeleitet. Die Temperatur steigt dabei 
auf 60° C an, und es entsteht eine klare L5sung. Man l&Bt 
1 Stunde bei 60° C nachrtihren, dampft das Methanol unter Vakuum 
ab, versetzt den Riickstand mit 300 ml frischem Methanol und 
leitet nochmals 4 Stunden Chlorwasserstof f durcti die Reaktions- 
16sung. Nach dem Eindampfen wird der Riickstand in 150 ml Methanol 
aufgenommen, und das LSsungsmittel erneut abdestilliert. Dieser 
Arbeitsgang wird noch zweimal wiederholt. Der Riickstand wird 
schliefilich in 500 ml Methanol aufgenommen und mit so viel Propy- 
lenoxid versetzt, bis in der LSsung keine Chloridionen mehr 
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nachgewiesen werden k6nnen. Man lSBt ttber Nacht bei 0° C stehen, 
saugt das ausgefallene Produkt ab und erhait nach Trocknung 70 g 
(78 % d.ThJ Methylester, der nicht ab 105° C zersetzt. 



Beispiel 5a ; 

/ (3-Amino-3-carboathoxy) -propyl- 1/-methylphosphinsaure-hydrochlorid| 



In eine Auf schiammung von 21,75 g (0,1 Mol) / (3-Amino-3-carboxy) - 
propyl-l7~niethylphosphinsaure-hydrochlorid in 100 ml Xthanol wird 
Chlorwasserstof f gas eingeleitet. Die Reaktionstemperatur steigt 
dabei auf 74° C an. Man lfiflt noch 1 Stunde bei dieser Temperatur 
nachriihren. AnschlieBend wird das liberschdssige Athanol abge- 
zogen, der Ruckstand mit 100 ml frischem Xthanol versetzt und 
nochmals 4 Stunden Chlorwasserstof f gas bei 75° C durch die Re- 
aktionsl6sung geleitet. Danach filtriert man von ungel6sten An- 
teilen ab, dampft das L6sungsmittel unter vermindertem Druck ab 
und trocknet den Rttckstand im Olpumpenvakuum. Man erhait 21 g 
(85 % d.Th.) Xthylestecrhydrochlorid. Das Produkt ist glasartig 
und stark hygroskopisch, so daB ein Schmelzpunkt nicht bestimmt 
werden konnte. 



Beispiel 6 ; 

/ (3-Amino-3-carbamido) -propyl~l7-methylphosphinsaure 

15 g (0,768) /T3-Amino-3-carbomethoxy) -propyl-lT^miethylphosphin- 
sSure werden in einem Druckkolben unter Eisktthlung mit 100 ml 
einer mit Ammoniakgas gesattigten Methanoll6sung versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird 4 Tage bei Raumtemperatur gechtittelt. An- 
schlieBend destilliert man das LGsungsmittel und den UberschQssigei 
Ammoniak ab und trocknet den Riickstand im Olpumpenvakuum. Man er- 
hait 12 g (87 % d.Th.) /73-Amino-3-carbamido) -propyl-1 /-methyl- 
phosphinsaure die bei 245° C unter Zersetzung schmilzt. 
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Beispiel 7 : 

^T3-Amino-3-carbanilido) -propyl-27-roethylphosphinsSure 

19,5 g (0,1 mol) /73-Amino-3-carbomethoxy) -propyl-iy-methylphos- 
phinsciure werden mit 30 g (0,32 Mol) Anil in vermengt und unter 
Abdestillieren von Methanol 5 Stunden auf 140° C erwSrmt. Nach 
dem Abktihlen erstarrt der Rtickstand zu einer lackartigen braunen 
Masse, die viermal mit 50 ml Benzol ausgekocht wird. Der Riick- 
stand wird mit wenig Wasser angeteigt und geht dabei in L6sung. 
Nach einigen Minuten kristallisiert das Anilid aus. Es wird abge- 
saugt, mit wenig Wasser gewaschen und aus Wasser umkristallisiert . 
Man erhait 9,3 g (40 % d.Th.) Anilid, das bei 253 - 254° C unter 
Zer setzung schmilzt . 

In analoger Weise wie nach den Beispielen 1-7 erh&lt man fol- 
gende Verbindungen: 



Tabelle 1 : 



r 3 ~c-c-(ch 2 ) 2 pCT 

R 4 -NH R 2 



(^ - CH 3 , R 4 - R 5 = H, X = O) 

Beispiel ^ Pp. (°C) hergesteilt 

nach Bei- 



Nr. 


8 


0~Na + 


OH 


9 


o"n + h 3 cb(ch 3 ) 2 


OH 


10 


0~N + H 3 n-C 4 H g 


OH 


11 


o"n + h 4 


oVh 4 


12 


OH 




13 


OH 


OC^Hgdi) 


13a 


sHyarochibrixT 


vcxT 13 


14 


OH 


OC^C^OB 



spiel 



165 - 170 4 

105 4 

192 - 193 4 

+) 4 

74 5 

165 - 166 5 

+) 5a 

+) 5 
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TAbellc 1 (Forts tzung)« 



B ispi 1 
Nr. 



15 
16 

17 



OH OCH 2 CH 2 CH 2 OH 
OH OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 
OH NHNH_ 



2717U0 



Fp (°C) h rgesttllt 

nach Beisplel 



+) 

lk7 - 149 
189 



+ ) stark hygroskopiscn, 



Scbmelzpunkt nicht bestimmbar 



5 
5 
6 



Belapiel 18 

/"3-Methyl-3-amino-3-carboxx7-propyl- ( 1 )-wethylpho«phlnB&\ir« 

136 e (1 Mol) Metnanphospnonlgsauremono-n-butylester warden 
zusammen mit 70 g (l Mol) Methylvinylketon In Gegenwart von 
0,1 s Hydrochlnon und 2 ml Tetramethylguanidln 48 Stunden auf 
50°C erw&rmt. Im Verlauf dar Reaktion vardan nocnnals 5 «1 Tetra- 
metnylguanldin zugetropft. AnscnlleOend wird nntar vermlnderten 
Druck destilliert. 

Ausbeutet 28,5 g 3-Oxo-butyl-nethyl-phosphlnsaure-n-butylester, 
V.3* 1 30°C 

20,6 g (0,1 Mol) dlasea Zwiscnenprodukts worden bal 15°C nit 

5,8 ml (0,15 Mol) HCN und 1 ml Triathylamln vermlscht and 

Zk Stunden stehengel aasea. Nacb Bntfernung das uberacntieslgen 

HCN warden 50 ml Athanol und 34,2 g (0,3 Mol) (HH^COj auge- 

geben und die Reaktionsmischung 4 Stunden bei 50 bis 55°C und elne 

nalbe Stunde bel 75°C geruhrt. 

Danacn lttflt man abkuhlen, flltrlert und engt eln, wobel eln saner 
dunklor Ruckstand verbleibt. Dleaer wird menxmals mlt sledendem 
Acetonitrll extranlert. Aus den Extrakten krlstalllsleren 5»8 a* 
5-Metbyl-5-/"0- (n-butyl-methanphosphonyl J-EthylJ-nydantion aus . 
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5*8 g (0,021 Ml) des ntstand nen Hydanti ns w rd n mit 100 ml 
1n NaOH ±m Aut klav n auf 150°C 1,5 Stund n erhitzt. Danach vird 
mit HC1 angas&u rt und zur Tr cken ing^dampf t . 

Baa entstandene Hydrochlorid dor j^3~Methyl— 3-amino— 3— carborsr^T"" 
propyl— ( 1 ) — me thy Iphoaphlna&ure vird durch Extrahleren mit 
99 1 5 ^l&em Alkohol von den anorganischen Salzen getrennt. Nach 
Einengen bis zur Trockene und Aufnehmen in 70 ^igen Alkohol krir- 
stalliaieren 2 f 5 g der /^3-Methyl- 3- amino- 3- carbo3r£7- Propyl- ( 1 )- 
methylphosphins&ure nach Freisetzan der Amino gruppe mit Propylen- 
oxid mit einem Nol Kristallvasser ana (Fp. 169°C) # 

FormulierungsbeisDiel ; 

Ein in Wasser leicht dispergierbares benexzbares Pulver v/ird 
erhalten, indem man 

Wirkstoff 

Iraolinhaltiges Quarz als Inertstoff 
ligninsulf onsaures Kalium 
oleylmethyltaur insaures Natrium als 
Netz- und Dispergieraittel 

mischt und in einer Stiftnuhle mahlt. - 



25 Gev. -Telle 
64 Gew. -Telle 
10 Gev/. -Telle 
und 1 . Gew.-Teii 
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BIOLOGISCHE BEISPIELE 



Beispiel I : (Nachauf laufanvendung) 

Samen der verschiedensten Unkrauter aus zahlreichen botanischen 
Gruppen werden in T5pf en ausgesat und unter geeigneten Gewachs- 
hausbedingungen 3-5 Yfochen bis zur Grope von 3-12 cm de nach 
Pflanzenart angezogen. Anscbliepend wird die als Spritzpulver 
formulierte Verbindung aus Beispiel (1) in verschiedenen Dosie- 
rungen auf die Pflanzen gespruht. Nach 14 Tagen Standzeit im 
Gewachshaus wird die Wirkung der Praparate visuell bonitiert. 



Neben den aus Samen angezogenen Pflanzeri werden auch 3 mehr- 
jahrige Ungraser in die Versuche miteinbezogen, die weltv/eit 
wirtschaftlich auBerordentlich bedeutsame Schadunkrauter dar- 
stellen, namlich Quecke (Agropyron), Bermudagras (Cynoden) und 
Cyperus rotundus, * 

Von diesen genannten Pf lanzenarten 
werden Rhizomstucke in T6pf e ungepf lanzt und 5-6 Wochen im 
Gewachshaus angezogen, bis die Pflanzen eine Grope von 12 - 15 cm 
erreicht haben. Dann werden sie mit den erfindungsgemapen Ver- 
bindungen iiberspritzt. Die Erf olgsbonitur erf olg^Tnach 14 Tagen. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in der Tabelle I zusamaenge- 
fapt, wobei die Bonitur nach den Schema von Bolle (Nachrichten- 
blatt des Deutschen Pf lanzenschutzdienstes 16, 1964, 92-94) 
vorgenoamen wird (s. Boniturscheaa ) . Die Versuchsergebnisse 
. zeigen, dap die erf indungsgemape Verbindung wichtige, wirtschaf-t 
lich bedeutsame Unkrautarten, insbesondere so bedeutende Un- 
krauter wie Iponoea und andere Dikotyle, sowie auch mehr^Shrige 
Ungraser wir Cyperus rotundus nit sehr gutera Erfclg beka^pft. 
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1 A - 

43 



W rtzahl 




Schadv.'irkung in £ 


an 




unkrauxern 


Kulturoflanzen 


X 




100 




0 




c 


97,5 


bis <100 


> 0 


bis 


2,5 


3 


95 


.bis <97,5 


> 2,5 


.bis 


5 


4 


90 


bis <95 


>5 


bis 


10 


5 


85 


bis < 90 


>10 


bis 


15 


6 


75 


bis <85 


>15 


bis 


25 


7 


65 


bis <75 


>25 


bis 


35 


8 


32,5. 


bis <65 


>35 


bis 


67,5 


9 


0 


bis' <32,5 


>67,5 


bis 


100 
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Tabelle 1 : 

BiQloaische wirkuna ig Nachauf laufverf ahren 



Verbin- 
dung 
(Beispiel) 


DOSXS 

(kg/ha 
A.S.) 


1 2 


P f 
3 


1 a 

4 


n z 

D 


ena 


r 

7 
I 


t 

ft 


2 


2,5 


1 1 


1 


1 




1 


1 


4 




0,6 


2 2 


1 


2 




«> 
z 


r: 
O 




9 


2,5 


1 2 


2 


1 




2 


1 


1 




0,6 


2 5 


2 


3 






** 


A 


4 


2,5 


1 4 


1 


2 




1 


1 


2 




0,6 


2 3 


2 


4 




-> 


4 


A 


8 


2,5 


1 3 


1 


1 




1 


1 


2 




0,6 


4 5 


2 


3 








i 


30 


2,5 


1 1 


2 


1 




2 


1 


3 




0,6 


1 4 


2 


3 




4 


•i 
J 


•4 


3 


2,5 


1 1 


1 


5 


5 


4 


6 


6 




0,6 




2 


. 7 


5 


7 


O 
O 


Q 
O 


5 


2,5 


1 1 


1 


1 




3 


4 


3 




0,6 


1 1 


1 


2 




/- 

D 


-7 

/ 


/ 


11 


2,5 


1 1 


1 


1 




1 


1 


1 




0,6 


1 3 


1 


1 






D 


O 


12 


2,5 


1 5 


1 


2 




4 


3 


1 




0,6 


1 5 


1 


1 




7 


"7 
/ 




13 


2,5 


1 1 


1 


1 




4 


6 


5 




0,6 




2 


1 




c 
D 


Q 

o 


o 
o 


17 


2,5 




1 


1 




4 


7 


5 




0,6 




5 


1 




8 


8 




6 


2,5 




1 


1 






7 


4 




0,6 




1 


1 




6 


8 


8 


16 


2,5 




1 


1 




3 


7 


6 




0,6 




2 


1 




6 


8 


8 


14 


2,5 




1 


1 




3 


6 


7 




0,6 




2 


1 




7. 


8 





9 



2 
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Verbin— 
dung 

(Beispiel) 


(kg/ha 
A.S. ) 


1 


2 


P f 
3 


1 a n 2 e 
4 5 


n a 
6 


r t 
7 


8 


9 


10 


13 


32 


1 5 


Z , D 


1 


3 


3 


3 


3 


5 


7 


8 


3 


3 


6 


3 




U , b 


2 


3 


6 


1 


3 


8 




_ 


_ 


_ 


— 


— 


1 


2,5 


1 


1 


3 


1 


3 


i 

J 


J 


J 


j 


2 


2 


2 




0,6 


1 


1 


2 


3 


3 


3 


6 


4 


3 


3 


3 


3 


7 


4,0 


3 






3 


















18 


2,5 


3 




6 


5 


1 


5 


7 




5 






3 




9,6 


3 


5 


7 


6 


1 


6 


8 




7 









ZeichenerklSrung: 
Pf lanzenart 

1 = Sinapis 

2 = Matricaria 

3 = Chrysanthemum 

4 - Stellaria 

5 = Amaranthus 

6 = Ipomoea 

7 = Avena 

8 = Alopecurus 

9 = Setaria 

10 = Poa 

11 = Lolium 

12 « Echinochloa 
A.S. = Aktivsubstanz 



3I! 
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